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Patentanspriiche: 

1. Pfropfmischpolyrnerisat mil Struktureinheiten, 
die auf ein Polysaccharid und ein wasserlosliches 
Monomeres zuriickgehen, dadurch erhalten, daB 

a) ein Polysaccharid in einem organischen L6- 
sungsmittel, dessen Siedepunkt bei oder ober- 
halb der Reaktionstemperatur der Polymerisa- 
tion liegt, das mit Wasser nicht mischbar ist und 
das Polysaccharid, das Monomer oder Pfropf- 
mischpolymerisat nicht lost, suspendiert wird, 

b) dazu eine, waBrige Losung des Monomers 
gegeben wird, 

c) die Reaktionsmischung von Sauerstoff befreit 
und in Gegenwart eines freie Radikale bilden- 
den Polymerisationskatalysators auf 40 bis 
100°Cerhitztwird, 

d) die Polymerisation 0,5 bis 6 Stunden fortgefiihrt 
wird und 

e) das gebiidete Pfropfmischpolymerisat isoliert 
wird, 

\ wobei die waBrige Ldsung und/oder die Suspension 
I des Polysaccharids ein kationisches, anionisches 
oder nicht ionisches grenzflachenaktives Mitte! 
enthalt, der Feststoffgehalt der waBrigen Polymeri- 
sationsmischung mehr als 50 Gew.-% betragt und in 
dem fertigen Pfropfmischpolymerisat 10 bis 90 
Gew.-% Polysaccharid vorliegen. 

Z Pfropfmischpolymerisat nach Anspruch 1, 
dadurch erhalten, daB die Losung des Monomers ein 
wasserlosliches grenzflachenaktives Mittel in einer 
Menge von 0,5 bis 12 Gew.-% des Polysaccharidsub- 
strats enthalt 

3. Pfropfmischpolymerisat nach Anspruch 1, 
dadurch erhalten, daB die Suspension des Polysac- 
charids ein losungsmittellosliches grenzflachenakti- 
ves Mittel in einer Menge von 1 bis 12 Gew.-°/o des 
organischen Losungsmittels enthalt 

4. Pfropfmischpolymerisat nach den Anspriichen 1 
bis 3, dadurch erhalten, daB das Polysaccharid in 
einer solchen Menge eingesetzt wird, daB das fertige 
Pfropfmischpolymerisat davon 40 bis 70 Gew.-% 
enthalt 

5. Pfropfmischpolymerisat nach den Anspriichen 1 
bis 4, dadurch erhalten, daB der Feststoffgehalt des 
waBrigen Polymerisationssystems 60 bis 80 Gew.-% 
betragt 



Die Erfindung betrifft Pfropfmischpolymerisate mit 
Struktureinheiten, die auf ein Polysaccharid und ein 
wasserlosliches Monomeres zuruckgehen. 

Durch Aufpfropfen wasserloslicher Monomerer auf 
Kohlenhydrate erhaltene Polymerisate finden vielfalti- 
ge Verwendung in der Technik, z. B. als Mittel zur 
Fullstoffretention bei der Papierherstellung, als KJeb- 
stoffe, Schlichtmittel, Flockungsmittel, Ionenaustausch- 
harze, Bohrschlammzusatze und Wasseraufbereitungs- 
mittel. 

Verfahren zur Herstellung von Pfropfmischpolymeri- 
saten von Polysaccharides wie Starke, Cellulose und 
Gummi, sind nach der Literatur bekannt, z. B. aus 
»BIock and Graft Copolymerization«, Vol. 1, R. J. 
Ceresa, herausgegeben von John Wiley und Sdhne 
(1973). Derartige Verfahren, die auch in den US-PS 
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38 09 664 und 39 76 552 beschrieben werden, umfassen 
Polymerisationen in Wasser. in Mischungen aus Wasser 
und einem Losungsmittel und in trockenem Zustand. 
Diese konnen durch Bestrahlung sowie mechanisch und 

5 chemisch initiiert werden. 

Die meisten der oben beschriebenen Verfahren sind 
jedoch fur ein wirksames Aufpfropfen von wasserlosli- 
chen Monomeren in waBrigem Medium, in dem die 
Polymerisation mit diesen Monomeren auBerst yorteil- 

10 haft ablauft, insbesondere wenn chemische Initiatoren 
eingesetzt werden, relativ ungeeignet Dieses nicht 
effektive Aufpfropfen geht hauptsachlich auf die starke 
Tendenz dieser Monomeren zur Ausbildung gesonder- 
ter nicht gepfropfter Polymerisate in der waBrigen 

15 Phase zuruck. Fur ein wirksames Aufpfropfen ist es 
erforderlich, das Polysaccharidsubstrat und das wasser- 
losliche Monomer bzw. die Monomeren in sehr engen 
Kontakt zu halten, d. h. in hoher Konzentration im 
Hinblick auf das waBrige Polymerisationsmedium. Auf 

20 diese Weise wird die Pfropfpolymerisation die vorherr- 
schende Reaktion und die Tendenz zur Bildung von 
nicht gepfropften Polymerisaten auf ein Minimum 
zuriickgefuhrt 

Mehrere Faktoren verhindern jedoch das Aufpfrop- 

25 fen von wasserloslichen Monomeren auf Polysaccharid- 
substrate in hoch konzentrierten waBrigen Me\5ten. Bei 
wasserloslichen oder dispergierten Substrain, wie 
Cellulosederivaten, Gummiarten und Kochstarken, sind 
die Viskositaten einer waBrigen Losung mit selbst • 

30 niedriger Konzentration (10 bis 20%) an Polysaccharid 
in Wasser untragbar hoch und nicht zu bewaltigen. So ist 
es nicht moglich, ein wasserlosliches Monomer, z. B. 
Acrylsaure, auf ein in Wasser gelostes oder dispergier- 
tes Polysaccharidsubstrat bei z. B. 70% Feststoffgehalt 

35 aufzupfropfen. BeimEinsatz nicht dispergierter Polysac- 
charidsubstrate, wie Cellulose und nicht gekochte 
Starke, die heterogen in Wasser bis zu einem 
Feststoffgehalt von 40 bis 60% suspendiert werden 
konnen, quillt das einmal gebiidete Pfropfprodukt in 

40 Wasser und zeigt wahrend der Polymerisation sehr 
hohe Viskositat Dieser Effekt fiihrt gewohnlich zur 
Koagulation der Reaktionsmischung, was sie fur 
kommerzielle Zwecke untauglich macht 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Pfropf- 

45 mischpolymerisate der eingangs beschriebenen Art 
vorzuschlagen die einfacher und wirksamer in waBrigen 
Medien bei hohen Konzentrationen erhalten werden 
konnen, wobei sie gleichzeitig in hoher Konzentration 
gebildet werden, ohne das die auf die Viskositat 

50 zuriickgehenden Probleme auftreten und sie insbeson- 
dere direkt aus der Reaktionsmischung in Form fester 
Kugelchen isoliert werden konnen. 

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe durch Pfropf- 
mischpolymerisate gelost, die dadurch erhalten sind, daB 

55 

a) ein Polysaccharid in einem organischen Losungs- 
mittel, dessen Siedepunkt bei oder oberhalb der 
Reaktionstemperatur der Polymerisation liegt, das 
mit Wasser nicht mischbar ist und das Polysaccha- 

60 rid, das Monomer oder Pfropfmischpolymerisat 
nicht lost, suspendiert wird, 

b) dazu eine waBrige Losung des Monomers gegeben 
wird, 

c) die Reaktionsmischung von Sauerstoff befreit und 
65 in Gegenwart eines freie Racjikale bildenden 

Polymerisationskatalysators auf 40 bis 100°C 
erhitzt wird, 

d) die Polymerisation 0,5 bis 6 Stunden fortgefuhrt 
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wird und 

e) dasgebildete Pfropfmischpolymerisat isoliert wird, 

wobei die waBrige Losung und/oder die Suspension des 
Polysaccharids ein kationisches, anionisches oder nicht 
ionisches grenzflachenaktives Mittel enthalt, der Fest- 
stoffgehalt der waBrigen Polymerisationsmischung 
mehr als 50 Gew.-% betragt und in dem fertigen 
Pfropfmischpolymerisat 10 bis 90 Gew.-°/o Poiysaccha- 
rid vorliegen. 

Die erfindungsgemaBen Pfropfmischpolymensate 
werden demzufolge aus Polysaccharidsubstraten und 
wasserloslichen Monomeren unter eingeregelten Bedin- 
gungen hergestellt, so daB das Pfropfmischpolymerisat 
wirksam und bei hoher Umsetzung gebildet und ohne 
weiteres in Form fester Kugelchen isoliert werden kann. 
* Wenn nachfolgend von dem »erfindungsgemaBen 
Verfahren« gesprochen wird, so soil darunter das 
Verfahren verstanden werden, nach dem die erfindungs- 
gemaBen Pfropfmischpolymensate herstellbar sind. 

Die Pfropfpolymerisation der erhaltenen Zweipha- 
senmischung wird in Gegenwart eines freie Radikale 

ildenden Katalysators unter Ruhren und bei einer 
Temperatur von etwa 40 bis 100°C durchgefuhrt, wobei 
es erforderlich ist, daB mindestens eine der Phasen (d. h n 
das suspendierte Polysaccharid oder die waBrige 
Losung des Monomers) ein geeignetes grenzflachenak- 
tives Mittel bzw. Netzmittel enthalt Es ist von 
Bedeutung, daB das organische Losungsmittel, das in der 
Polysaccharidphase verwendet wird, mit der waBrigen 
Losungsphase des Monomers nicht mischbar ist, daB es 
nicht das Monomer oder das Pfropfmischpolymerisat, 
sobald es gebildet ist, lost und es einen Siedepunkt 
aufweist, der bei oder oberhalb der Polymerisationsre- 
aktionstemperatur liegt 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren bildet die 
anfallende Mischung des suspendierten Polysaccharids 
und der waBrigen Losung des Monomers usw. eine 
diskontinuierliche Phase, die eine groBe Zahl diskreter 
Kugeln enthalt, die in einer kontinuierlichen, nicht 
mischbaren organischen Losungsmittelphase suspen- 
diert sind, wobei jede Kugel in sich ein waBriges 
Polymerisationssystem darstellt, das sowohl das Poly- 

accharidsubstrat und das Monomer wie auch Wasser, 
den Katalysator und einen Puffer, sofern vorliegend, in 
solchen Anteilen enthalt, daB der Feststoffgehalt mehr 
als 50 Gew.-% des gesamten waBrigen Polymerisations- 
systems ausmacht Diese Suspension diskreter Kugeln 
wird von Luft befreit und erhitzt, urn die Polymerisation 
einzuleiten und ablaufen zu lassen. Die Kugeln behalten 
ihre Vollstandigkeit wahrend der Polymerisationsreak- 
tion und werden mit AbschluB der Polymerisation ohne 
weiteres als Kugelchen oder in granulierter Form durch 
Filtration undTrocknen isoliert 

Als Ergebnis der hohen Feststoffkonzentration, mit 
der die Polymerisationsreaktion durchgefuhrt wird, 
werden Pfropfmischpolymensate hohen Pfropfausma- 
Bes bzw. Pfropfgrades, im allgemeinen mehr als 75%, 
und hoher Umsetzung gebildet und konnen als solche 
nutzlich einer Vielzahl von Verwendungszwecken 
zugefuhrt werden. 

Ein zusatzliches Merkmal des erfindungsgemaBen 
Verfahrens besteht darin, daB es die Herstellung von 
Pfropfmischpolymerisaten ermoglicht, die nachfolgend 
in Form von Zwischenprodukten ohne die Notwendig- 
keit der Isolierung mit anderen Reaktionsmitteln zur 
Umsetzung gebracht werden kdnnen. 

Zu den bei der Durchfflhrung des erfindungsgemaBen 
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Verfahrens geeigneten Polysaccharidsubstraten zahlen 
Starken und Starkeumsetzungsprodukte, die von belie- 
bigen Pflanzen herstammen, Starkeather und -ester. 
Cellulose und Cellulosederivate und verschiedene 
Pflanzengummis. Die Substrate konnen in wasserlos- 
licher oder wasserunloslicher Form verwendet werden. 

Starken, die von Getreide, wie Mais und Weizen, 
Kartoffeln, Reis, Sago, Tapioka, Wachsmais, Sorghum 
und Amylose stammen sowie die Umsetzungsprodukte 
und Derivate davon, stellen die bevorzugten Substrate 
dar, was darauf zuriickgeht, daB sie kostengunstig und 
leicht verfugbar sind. 4 _ 

Die Menge des Polysaccharidsubstrats liegt zwischen 
10 und 90 Gew.«%, vorzugsweise zwischen 40 und 70 
Gew.-% des erfindungsgemaBen Pfropfmischpolymeri- 
sats. 

Das Polysaccharid wird in einem organischen 
Losungsmittel suspendiert, wodurch eine kontinuierli- 
che Phase gebildet wird, die gegebenenfalls ein 
losungsmittellosliches grenzflachenaktives Mittel, das 
nachfolgend noch erlautert wird, in einer Menge von 1 
bis 12 Gew.-°/o des Ldsungsmittels enthalten kann. Bei 
dem ausgewahlten Losungsmittel muB es sich urn ein mit 
Wasser nicht mischbares handeln, das das Polysaccharid 
oder das Monomer oder das Pfropfmischpolymerisat, so 
wie es gebildet wird, nicht lost und das einen SiedejftUJikt 
aufweist, der bei oder oberhalb der Temperatur lieg& bei 
der die Pfropfpolymerisationsreaktion durchgefuhrt 
wird. Geeignete Ldsungsmittel konnen aromatische und 
aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie auch gewisse 
chlorierte Kohlenwasserstoffe, darstellen, einschlieBlich 
Benzol, Dichlorbenzo^ Toluol, Xylol, 1,2-Dichlorathan, 
Heptan, Octan, Isooctan und Nonan sowie andere 
Losungsmittel, die der Fachmann aufgrund der angege- 
benen Parameter ohne weiteres auffinden kann. 
Mischungen solcher Losungsmittel konnen ebenfalls 
eingesetzt werden. 

Die Monomeren, die in der Praxis flir die Durchfuh- 
rung des erfindungsgemaBen Verfahrens geeignet sind, 
sind wasserloslich (d. K sie haben bei 25° C in Wasser 
eine minimale Loslichkeit von 5 Gew.-%), sind 
ungesattigt und zur Polymerisation durch Initiierung 
mittels freier Radikale fahig. Zu solchen Monomeren 
zahlen Acrylsaure und Methacrylsaure, Acrylamid, 
Methacrylamid, Acrylonitril, N.N-Dialkylaminoalkyl- 
acrylate und -methacrylate (worin die Alkylgruppe 1 bis 
4 Kohlenstoffatome enthalt), athylenisch ungesattigte 
quaternare Ammoniumsalze, wie N,N,N-Trimethylami- 
noathylmethacrylatmethylsulfat oder -halogenid, 2-Hy- 

droxy-3-methacryloxypropyltrimethylammoniumme- 
thylsulfat oder -halogenid, Vinylbenzyltrialkylammoni- 
ummethylsulfat oder -halogenid, Dialkyldiallylammoni- 
ummethylsulfat oder -halogenid, Natrium- oder Ammo- 
niumstyrolsulfonat, Vinylpyrrolidon, Hydroxyalkylacry- 
late und -methacrylate, Natrium-2-acrylamid-2-methyl- 
propansulfonat usw. Verschiedene andere wasserlosli- 
che Monomere, die zur Pfropfpolymerisation mit 
Polysacchariden geeignet sind, sind dem Fachmann gut 
bekannt. 

Die wasserloslichen Monomeren konnen als einziger 
Bestandteil beim Pfropfen oder zusammen mit anderen 
Monomeren eingesetzt werden. Das Verhaltnis und die 
Art des zusatzlich verwendeten Monomers hangt von 
den besonderen Bestandteilen und den vorgcsehenen 
Endverwendungszwecken ab. So liegt die gesamte 
Menge des wasserldslichen Monomers zwischen 10 und 
90 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 30 und 60 Gew.-%, 
des fertigen erfindungsgemaBen Pfropfpolymerisats. 
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Das besondere Monomer oder die besonderen Mono- 
mere werden in Form einer waBrigen Losung 
eingesetzt, die auch ein wasserlosliches grenzflachenak- 
lives Mittel in einer Menge von 0,5 bis 12 Gew.-%, 
bezogen auf das Polysaccharidsubstrat, enthaiten kann. 
Die bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens eingesetzten Katalysatorsysteme stellen im 
allgemeinen solche dar, die nach der Literatur zum 
Aufpfropfen von besonderen Monomeren auf Polysac- 
charidsubstrate bekannt sind. Der gewahlte besondere 
Katalysator muB selbstverstandlich einen solchen Typ 
darstelien, bei dem der Initiator in der waBrigen Phase 
der Reaktionsmischung, in der das Substrat und das 
Monomer vorliegen,- gebildet wird. Auf diese Weise 
findet das Aufpfropfen durch die Erzeugung radikali- 
scher Stellen direkt auf den Polysaccharidsubstraten 
oder durch Ketteniibertragung auf das Substrat statt. 
Bei der Erfindung geeignete Katalysatorsysteme sind 
z. B. Cerammoniumnitrat, Wasserstoffperoxid/Eisen(II)- 
Salz, anorganische Alkalimetall- oder Ammoniumper- 
sulfate, organische Hydroperoxide usw. Sie konnen 
allein oder in Form von Redoxpaaren verwendet 
werden, d h. in Zumischung mit Verbindungen mil 
reduzierender Wirkung, z. B. Alkalimetabisulfit oder . 
Natriumformaldehydsulfoxylat Die bevorzugten Kata- 
lysatoren stellen Ammonium- und Kaliumpersulfatsalze 
dar. Die Konzentration des eingesetzten Katalysators 
kann in dem Bereich von 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf 
den Polysaccharidbestandteil des Pfropfproduktes, 
Iiegen. Der Katalysator kann direkt zu der waBrigen 
Monomerlosung oder zu der gesamten Reaktionsmi- 
schung in Form einer gesonderten Katalysatorlosung 
gegeben werden. Alternativ werden, wenn der Kataly- 
sator ein Redoxpaar aus einem wasserloslichen 
Bestandteil und einem losungsmittelloslichen Bestand- 
teil enthalt, derartige Bestandteile zu den jeweiligen 
Reaktionsphasen gegeben. Das angestrebte Aufpfrop- 
fen kann auch durch Bestrahlung der Reaktionsmi- 
schung eingeleitet werden. 

Es wurde bereits vorstehend darauf hingewiesen, daB 
das grenzflachenaktive Mittel oder die grenzflachenak- 
tiven Mittel, die bei der Herstellung des erfindungsge- 
maBen Pfropfmischpolymerisats verwendet werden, 
einen integrierten Bestandteil der Erfindung darstelien. 
Es ist in der Polysaccharidchemie bekannt, daB 
grenzflachenaktive Mittel dazu neigen, mit den Polysac- 
chariden (einige mehr als andere) zu reagieren, so daB 
die Dispergierbarkeit des Polysaccharids in Wasser 
durch die Gegenwart eines grenzflachenaktiven Mittels 
herabgesetzt wird (vgl. z. B. Gray, Virginia M., et aU Die 
Starke, 14, S. 239-246 [1962]). Das Polysaccharid und 
das grenzflachenaktive Mittel bilden einen Komplex, 
der die Dispergierbarkeit des Polysaccharids in Wasser 
im Vergleich zu der Dispergierbarkeit ohne grenzfla- 
chenaktives Mittel herabsetzt In Abwesenheit des 
grenzflachenaktiven Mittels koagulieren die Kugelchen 
des Pfropfproduktes wahrend der Polymerisation, 
wobei die Suspensionscharakteristiken der Reaktions- 
mischung aufgehoben werden und das Polymerisat 
schwer handhabbar gemacht wird. 

Im allgemeinen konnen beliebige Arten von grenzfla- 
chenaktiven Mitteln, z. B. nichtionische, anionische oder 
kationische, bei der Verwirklichung der Erfindung 
verwendet werden, wobei anionische und nichtionische 
grenzflachenaktive Mittel bevorzugt werden. Besonders 
geeignete grenzflachenaktive Mittel stellen ollosliche 
polyhydroxyathylierte Verbindungen, bekannt als nicht- 
ionische grenzflachenaktive Mittel, z. B. hydroxyathy- 
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lierte Nonylphenole, hydroxyathylierte langkettige 
Monocarbonsauren und -fettsauren, Fettsaureester des 
Sorbits und hydroxyathylierte Fettsaureester des 
Sorbits dar. Die gewdhnlich eingesetzten aktiven 
kationischen und aktiven anionischen Emulgatoren, wie 
Alkylarylsulfonate, lineare Alkylsulfonate und -sulfate, 
z. B. Laurylsulfat oder Sulfobernsteinsaureester, konnen 
ebenfalls, wenn gewunscht, anstelle von Substanzen des 
nichtionischen Typs oder in Vermischung mit diesen 
Substanzen verwendet werden. 

Derartige geeignete grenzflachenaktive Mittel sind 
insbesondere die im Handel erhaltlichen folgenden 
Produkte: eine 30%ige waBrige Losung von Natriumdo- 
decylbenzolsulfonat, Sorbitanmonostearat (wachsarti- 
ger Feststoff bei 25°, spezifisches Gewicht: 
0,98-1,03 g/ml und Flammp.: 232° C), Sorbitanmono- 
oleat (olige Flussigkeit bei 25°C, spezifisches Gewicht: 
1,00 bis 1,05 g/ml, Flammp.: 210°C), Nonylphenoxypo- 
ly(athylenoxy)athanol (nichtionisches grenzflachenakti- 
ves Mittel, wachsartig, 100%ige Konzentration, hydro- 
phil-lipophiles Gleichgewicht: 19,0) und Octylphenoxy- 
polyathoxyathanol (nichtionisches grenzflachenaktives 
Mittel in flussiger Form und 70%iger Konzentration, 
hydrophil-lipophiles Gleichgewicht: 17,9). 

Die Brauchbarkeit besonderer grenzflachenaktiver 
Mittel bei der Verwirklichung der Erfindung kanmJe.icht 
dadurch ermittelt werden, daB eine aliquote Menge der 
vorgesehenen Mischung hergestellt wird, um festzustel- 
len, ob eine stabile Suspension gebildet wird Insbeson- 
dere hangt jedoch die Wahl des besonderen grenzfla- 
chenaktiven Mittels (oder besonderen grenzflachenakti- 
ven Mitteln), die eingesetzt werden sollen, von einer 
Anzahl von Faktoren ab, wie von der Art der 
kontinuierlichen Phase, dem Verhaltnis des Polysaccha- 
rids zu dem wasserloslichen Monomer, dem Monomer 
(oder den Monomeren), das zur Herstellung des 
Pfropfproduktes verwendet wird, der Konzentration 
des (der) Monomers (Monomeren) in der waBrigen 
Phase, der Art des eingesetzten Polymerisationssub- 
strats und den pH-Bedingungen, unter denen die 
Polymerisationsreaktion ablauft. Wenn ein wasserlosli- 
ches grenzflachenaktives Mittel verwendet wird, wird 
dieses der waBrigen Phase einverleibt und in Mengen 
von 0,5 bis 12 Gew.-%, bezogen auf das Polysaccharid- 
substrat, verwendet Wenn ein losungsmittellosliches 
grenzflachenaktives Mittel verwendet wird, wird es der 
homogenen Phase in Mengen von 1 bis 12 Gew.-%, 
bezogen auf das Losungsmittel, einverleibt. Wenn beide 
Arten von grenzflachenaktiven Mitteln zur Anwendung 
kommen, werden sie im allgemeinen innerhalb der 
gleichen Konzentrationsbereiche, die oben bereits 
erwahnt wurden, den jeweiligen Phasen zugegeben. 

Andere Additive, die herkommlicherweise bei der 
Pfropfpolymerisationsreaktion verwendet werden, wer- 
den im allgemeinen zu der waBrigen Monomerlosung 
gegeben. Wenn daher Puffer zur Einregulierung des 
pH-Wertes erforderlich sind, so z. B. in dem Fall, in dem 
ein anionisches Monomer oder eine Mischung aus 
anionischen und kationischen Monomeren eingesetzt 
wird, sollten derartige Puffer zu der waBrigen 
Monomerlosung gegeben werden. 

Entsprechend einer typischen Pfropfmischpolymeri- 
sationsreaktion werden die Monomerlosung, die Poly- 
saccharidsuspensjon und der Katalysator zusammen mit 
irgendwelchen zusatzlichen Bestandteilen in einem 
Behalter in Kombination eingesetzt, wobei dieser 
Behalter mit Ruhrvorrichtungen versehen ist und eine 
inerte Atmosphare, die z. B. durch Abziehen der Luft 
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nittels Stickstoff geschaffen wird. einschlieBt. Die 
ieihenfolge der Zugabe der einzelnen Bestandteile ist 
icht entscheidend. Jedoch sollten beide Phasen im 
/esentlichen bei der Kombination Raumtemperatur 
aben. Die Polymerisationsreaktion ist nicht auf eine 5 
Einzeichargen«-Technik beschrankt. Vielmehr kann 
ie Kombination der bei der Reaktion eingesetzten 
testandteile vielfaltige Variationen erfahren. Zum 
leispiel konnen die Monomerlosung und eine gesonder- 
e waBrige Losung des Katalysators jeweils der »o 
'olysaccharidsuspension langsam beigegeben werden 
gewohnlich uber eine Zeiidauer von 15 bis 60 Minuten). 
}leichermaBen kann die den Katalysator enthahende 
4onomerl6sung langsam zu der Polysaccharidsuspen- 
ion gegeben werden. » 3 

Die Konzentration des (der) Monomers (Monome- 
en) des Substrats, der (des) Puffer(s) und des 
Catalysators in der waflrigen Phase wird auf den 
iereich von 50 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 60 bis 80 
5ew.-°/o, Festsloffe durch Verandern der zur Herstel- ?o 
jng der Losung verwendeten Wassermenge ausgelegt. 
)ie Konzentration des »Polymerisats« (d. h. des 
iubsf und Monomers) in der kontinuierlichen Phase 
An .i 15 bis 50 Gew.-% Feststoffe durch Einregulie- 
ung der Menge des organischen Losungsmittels 25 
ingestellt Die Reaktionsmischung wird von Luft 
•efreit und auf eine geeignete Temperatur (zwischen 
ttva 40 und 100°C) zur Einleitung der Polymerisation 
rhitzt Die Polymerisation wird bei erhohter Tempera- 
ur unter Ruhren so lange fortgefuhrt, bis der 30 
ngestrebte Umsatz erreicht und das Aufpfropfen 
ollzogen ist (gewohnlich nach V2 bis 6 Stunden, was 
on der Art des Initiierens abhangt). Am Ende dieser 
'eriode werden die Kugelchen von der kontinuierlichen 
'hase abfiltriert (wenn gewunscht, mit einem inerten 35 
xisungsmittel gewaschen) und getrocknet Das Trock- 
en kann nach herkdmmlichen Verfahren erfolgen. z. B. 
nter Anwendung eines Vakuumtrockners, eines Wir- 
elschichttrockners oder eines Walzentrockners. Nach 
er Filtration kann das Filtrat ohne weiteres in die 40 
.Schste Polymerisationscharge riickgeiuhrt werden. 

Die erfindungsgemaBen Pfropfmischpolymerisate un- 
erscheiden sich in verschiedener Hinsicht von den 
•ekar -n Pfropfmischpolymerisaten, was vorrangig 
uf iohe AusmaB des Aufpfropfens und die hohe 45 
Jmscizung des Substrats bei der Herstellung zuruck- 
:eht. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung noch 
; aher erlautern. Darin beziehen sich, sofern nichts 
nderes gesagt wird, alie Teile auf das Gewicht und alle so 
*emperaturen auf c C. 

B e i s p i e I 1 

Dieses Beispiel erlautert die Herstellung eines 
rfindungsgema3en Pfropfmischpolymerisats aus 35 
Vachsmaissiarke, Acrylamid, Acrylsaure und Dimethyl- 
liallylammoniumchlorid. 

Ein Reaktionsbehalter in Form eines mil einem 
nechanischcn Riihrer, einem RuckfluSkiihler, einem 
"hermometer und einem EinlaB fur die Zugaben oo 
ersehenen 2-Liier-Rundkc!bens wird mit 590 g eir.es 
'etroleumldsungsmittels mit C t -lsoparaffinen als 
lauptbestandteil, Kochpunkt 115.56 bis 141,67 C C 32 g 
les vorstehend genannten Sorbitanmonooleats und 
04,6 g Wachsmaisstarke (Feuchtigkeitsgehait 12%) 65 
iner Fluiditat von 80 beschickt. 

In einem gesonderten Behalter wurde eine Monomer- 
5sung durch Mischen von 71,1 g Acrylamid, 9.0 g 
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Acrylsaure, 62,7 g einer 64,1 %igen waBrigen Losung des 
Dimethyldiallyiammoniumchlorids, 4,0 g einer l°/oigen 

Tetranatriumathylendiamintetraessigsaurelosung, 
10,0g linearem Natriumdodecylbenzolsulfonat und 
64,8 g Wasser hergestellt. Diese Losung wurde mittels 
9,9 ml 12.6 n-Natriumhydroxid auf den pH-Wert von 8,3 
eingestellt. 

Die Monomerlosung wurde uber eine Zeitdauer von 
V2 Stunde bei 25°C zu der im Reaktor genihrten 
Mischung aus Starke, grenzflachenaktivem Mittel und 
Losungsmittel gegeben. Nach der Zugabe bestand die 
Reaktionsmischung aus kleinen, im Lpsungsmittelmedi- . 
urn suspendierten Kugelchen. 

Eine Losung mit einem Gehalt von 1,08 g Ammoni- 
umpersulfat, 3,24 g Dinatriumhydrogenphosphat und 
15 g Wasser wurde langsam wahrend V2 Stunde in den 
Reaktor gegeben. Die Mischung wurde dann durch 
wechselndes Evakuieren (200 mm Hg) und durch erneu- 
tes Unterdrucksetzen auf Atmospharendruck unter 
Verwendung von Stickstoff entluftet Unter Beibehal- 
tung eines positiven Stickstoffdrucks wurde die 
Reaktionsmischung 1 Stunde lang auf 60 bis 65° C 
erhitzt. Die Polymerisationsreaktion wurde bei 60° C 
initiicrt, was sich durch eine exotherme Reaktion 
deutlich machte. Die Reaktionsmischung wurde wah- 
rend des exothermen Reaktionsablaufes und danach 
wahrend zusatzlicher vier Stunden auf 65 bis 70°C 
gehalten. Mit Ablauf dieser Zeitdauer wurde die. 
Reaktionsmischung abgekuhlt Die Polymerisatkiigel- 
chen wurden durch Filtration und Trocknen gewonnen. 
Das getrocknete Produkt bestand aus flieBfahigen, 
gleichfdrmigen Kugelchen. Die Ausbeute betrug 320 g 
mit einem Feststoffgehalt von* 95%. Das Polymerisat 
wurde in Wasser dispergiert (2% Feststoffe), in einem 
siedenden Wasserbad 20 Minuten lang erhitzt und dann 
gegen destilliertes Wasser einer Dialyse unterzogen. 
Nach der Dialyse wurde der Stickstoff gehalt des 
Polymerisats mit 5,3% und die Grundviskositat mit 
1,52 dl/g, gemessen in einer 1 n-KCl-Ldsung, errnittelt. 
Der Monomerumsatz wurde mit 93% und der 
Aufpfropfungsgrad mit 85% errechnet. 

Beispiele 2 bis 8 

Es wurde das Verfahren nach Beispiel 1 durchgefiihrt, 
wobei Pfropfmischpolymerisate hergestellt sowie dieje- 
nigen Bestandteile und Mengen und Reaktionsbedin- 
gungen gewahlt bzw. eingehalten wurden, die aus der 
Tabelle I hervorgehen. 

Beispiel 9 

Dieses Beispiel erlautert die nutzliche Verwendung 
ausgewahlter kationischer Pfropfprodukte, die erfin- 
dungsgemaB hergestellt wurden, zur Retention von 
Pigmenten wahrend des Papierherstellungsverfahrens. 

Gebleichte Weichholzsulfatcellulcse (360 g) wurde so 
lange in Wasser aufbereitet, bis eine L5%ige (Gew./ 
Vol.-)Aufsch!ammung eine Entwasserungsneigung von 
600 entsprechend der >>Canadian Standard Freeness« 
aufwies. Zu der aufbereitetcn Zellstoffaufschlammung 
wurden 36 g TiO^ gegeben und die Wasserhane auf ppm 
eingcregelt. Diese derartig hergerichtete Zellstoffauf- 
schlammung wurde dann auf eine endguhige Konsistenz 
von 0,5% (GewyVol.)des Zellstoffs verdunnt. 

Es wurde eine ausreichende Menge an Zellstoffauf- 
schlammung zur Herstellung von 3,5 g eines Blattcs 
(etwa 700 ml) in ein Becherglas gegeben und mit einem 
mechanischen Ruhrer geruhrt. An diesem Punkt wurde 
der pH-Wert, wie erforderlich, unter Verwendung von 
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zur Papierherstellung geeigneten Alauns fur verschiede- 
ne Versuche auf 7,5, 6,0 und 4,5 eingestellt. Die 
Aufschlammungen wurden dann mit verdunnten waBri- 
gen Losungen in verschiedenen Konzentrationen (wie 
angegeben) an geeignetem Retentionsmittel behandelt 
und 30 Sekunden bis zu 1 Minute gemischt 

Die behandelte Aufschlammung wurde dann in einen 
in englischsprachigen Landern als »Noble and Wood 
head box« bezeichneten Behaiter gegeben, der etwa 1 0 1 



10 



Wasser enihielt, und dann manuell gemischt. Der 
Behaiter wurde evakuiert und trockengelegt und die 
Blatter in einer Walzeneinrichtung des zur Herstellung 
von FlieBpapier geeigneten Typs verpreBt und getrock- 
net. Die in den Blattern zuriickgehaltene Menge an 
Pigmenten wurde mittels einer Isotopentechnik be- 
stimmt und als theoretische prozentuale Menge 
ausgedruckt 



Tabelle I 



Beispiele 
2 3 



33 


30,5 


19 


16,3 .. 


16,2 






3,3 


2,8 


5,2 








2,8 












2,8 




3,6 


3,1 


5,7 . 




2,9 


3,1 


3,0 




25 


25 


13 


18,8 


30 


6,3 


20 






5,2 


1,5 




14 




2,0 


1,7 






2,0 


1,0 



Monomerlosung 

Acrylamid 34,5 18,3 8,2 26,6 26,2 21 20,2 

Methaciyloxyathyltrimethyl- 20,3 
ammoniummethosulfat (»metho«: lte: 
Methylgruppe, gebunden an dem , nr 
C-Atom einer Seitenkette oder 
einem RingstickstofTatom) (80%) 

Methacrylamidopropyltrimethyl- " 34 
ammoniumchlorid (50%) 
Dimethyldiallylammoniumchlorid 
(67%) 

Acrylsaure 
Methacrylsaure 
NaOH (12,65 n) 
Natriumdodecylbenzolsulfonat 
(20%-ige waBrige Losung) 

H 2 0 

Natriumsalz der Athylendiamin- 
tetraessigsaure 
Polymerisatsubstrat 

Wachsmaisstarke (Fluiditat: 85) 45,5 68,2 85,3 68,2 

Kartoflelstarke 44,1 
Hydroxypropyl-modifizierte Mais- 42,3 
starke (Substitutionsgrad: 0,2) 

Saure-umgesetzte Maissiarke 68,2 
Organische Phase (mit dem 
Polymerisatsubstrat) 

Sorbitanmonooleat (vorstehend 20 30 13 

spezifiziert) 

**) 20 

Sorbitanmonostearat (vorstehend 20 
spezifiziert) 

Xylol 175 

Toluol 175 175 

***) 200 200 200 254 

Katalysator und Puffer 

(NH 4 ) 2 S 2 0 8 0,15 0,24 0,3 0,45 0,36 

K 2 S 2 0 8 0,38*) 0,38*) 

H 2 0 5 5 5 9,8 5,0 

Na 2 HPO< MS 1,08 



Fortsctzung 



1 1 
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Beispielc 





2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


Bedingungen und Produktionseigen- 
















schaften 
















pH-Wert (Monomer) 


8,2 


8,3 


8,2 


8,3 


8,3 


8,4 


8,2 


Temperatur ( : C) 


65-70 


65-70 


65-70 


70-72 


60^-65 


60-65 


65-70 


Zeit (h) 


4 


5 


5 


2 


2 " 


4 


5 ... 


Monomerumsatz (%) 


95 


93 


94 


90 


85 


97 


99 


Grundviskosiiat (In KC1) (dl/g) 


1,2 


1,0 


0,6 


1,43 


1,44 


1,03 


1,72 



Anmerkung: 

*) Katalysator wurde direki zu der Monomerlosung gegeben. 
**) Polyoxyaihylen-(2)-oleyJather (fl., nicht-ionisches grenzDachenaktives Mine! in 100%-iger Konzentration und in einem 

hydrophil-lipophilen Gleichgewicht von 4,9). 
***) Hochreine Mischung von Isoparaflinen (Cg-, C )0 -, Cn- und Cn-KohlenwasserstoPTe [aliphatisch und verzweigt] mit C*- 
Kohlenwasserstoffen als Hauptbestandteil) Kp.: 116-142 C. 



Die Versuchsergebnisse mit den zwei Starkepfropf- 
mischpolymerisaten, die entsprechend der obigen 
Verfahrensweise hergestellt wurden und als Retentions- 
mittel bei Konzentrationen von 0,01 und 0,03% Zugabe 
bei pH-Werten von 7,5 (0% Alaun), 6,0 (4% Alaun) und 
4,5 (11% Alaun) getestet wurden, werden in der Tabelle 
II tabellarisch erfaBt, wobei auf prozentual zuruckgehal- 
tenes Pigment abgestelit wird. Das erfindungsgemaBe 
Pfropfmischpolymerisat wird mit einem typischen 
kommerziell erhaltlichen 100%igen synthetischen Re- 
tentionsmittel und einem Pfropfmischpolymerisat unter 
Einsetzung der Zusammensetzung des Beispiels 1, das 
jedoch nach einer herkommlichen Pfropfmethode in 
waBrigem Medium hergestellt wurde, verglichen. 

Beispiel 10 

Dieses Beispiel erlautert die Herstellung eines 
Pfropfmischpolymerisats aus Wachsmaisstarke und 
\crylamid nach dem erfindungsgemaBen Verfahren, 
vobei ein grenzflachenaktives Mittel lediglich in der 
Monomerlosung eingesetzt wirdJ 

Ein Reaktionsbehalter in Form eines 500-ml-Rund- 
kolbens mit Ruhrer, Thermometer, Kondensator und 
einem ZugabeeinlaB wurde mit 225 ml Toluol beschickt. 
Dann wurden 67,8 g Wachsmaisstarke (nicht umgesetz- 
te) mit 12% Feuchtigkeit unter Sieben eingebracht In 
einem gesonderten Becher wurde eine Losung herge- 
stellt, die 15 g Acrylamid in Mischung mit 28,6 g Wasser 
und 7,5 g kommerziell erhaltlichen Natriumlaurylsulfat- 
schuppen enthielt Diese Losung wurde langsam uber 
einen Tropftrichter wahrend 15 Minuten zu der 
StSrkesuspension gegeben. Nach der Zugabe bestand 



25. 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



die Reaktionsmischung aus kleinen, in dem Losungsmit- 
tel suspendierten Kugelchen. ^ 

Die Reaktionsmischung wurde durch Einleiten^yon 
Stickstoffgas unter das Fliissigkeitsniveau in einer 
Menge von 50 ml/mi n wahrend 15 Minuten entluftet. 
Am Ende des Durchspulens wurde die Menge an 
eingeleitetem Stickstoff auf lOml/min herabgesetzt 
Etwa 3 ml einer 0,5 n-Cerammoniumnitratlosung (in 1 
n-NH 4 NOa) wurde zu der Reaktionsmischung mittels 
einer Spritze gegeben. Die Temperatur der Reaktions- 
mischung stieg von 25 auf 35° C. Sie wurde mittels eines 
Eis/Wasser-Bades auf 30 bis 32°C gekuhlt Der 
exotherme Vorgang dauerte 30 Minuten, wonach die 
Reaktionsmischung auf 30 9 C erwarmt und darauf eine 
zusatzliche Stunde belassen wurde. 

Das. Pfropfmischpolymerisat wurde quantitativ durch 
Filtration in Form kleiner, nicht ganz weiBer, gleichfor- 
miger Kugelchen gewonnen und 1 Stunde lang bei 60°C 
getrocknet Das Copolymerisat wurde in . Wasser bei 
einer Feststoffkonzentration von 2,5% 20 Minuten lang 
erhitzt und danach bei einem pH-Wert von 7 dialysiert 
Der Stickstoffgehalt nach der Dialyse betrug 3,82%, was 
einen 97%igen Umsatz des Monomers auswies. Das 
AusmaB bzw. der Grad des Aufpfropfens wurde mit 
81% ermittelL 

Beispiel 11 

Dieses Beispiel erlautert die Herstellung eines 
Pfropfmischpolymerisats aus Maisstarke einer Fluiditat 
von 50, Acrylamid und Acrylsaure, wobei die Anteile des 
Monomers und der Katalysatorlosung wahrend einer 
solchen Zeitdauer langsam zugegeben werden, die einer 
bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung entspricht. 



Tabelle II 



Getestete Probe 



Prozentuale' 
Zugabe 



Zuriickgehaltenes Ti02-Pigment in % 

0% Alaun 4% Alaun 1 1% Alaun 



Blindversuch - 26,5 39,5 40,5 

Standardversuch*) 0,01 68,0 68,5 64,5 

0,03 73,0 74,5 66,5 
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Forlsctzung 



Geiestete Probe 



14 



Losungspfropfmischpolymerisat**) 
Mischpolymerisat des Beispiels 1 
Mischpolymerisat des Beispiels 3 



Prozcntuale 


ZuruckgchaUcnes TiOvP>£n ienl in 




Zuiiabc 








0% Alaun 


4% Alaun 


I \ ft/ A 1 » m. * »*. 

I I % Alaun 


0.01 


42 


50 


54 


0,03 


50 


56 


59 


0.01 


61,0 


69.5 


74,0 


0,03 


63,5 


75,0 


77,0 


0,01 


58,0 


• 60,5 


64,5 


0,03 


62,0 


64,5 


67;5 



Anmerkung: 

*) Kationisches Polyacrylamid mil einem Gehalt von etwa 10 Mol % an quaternisienem Dimelhylaminoathylmethacrylat. 
**) Zusammensetzung gemaB Beispiel 1, hergestellt nach einem Losungspfropfverfahren. 

Starkesuspension enihaltenden Kolben wurden jeweils 
20 25% der Monomerlosung und der Katalysatorlosung 
gegeben. Der Reaktionskolben wurde anschlieBend 
unter Vakuum und unter Einsatz von Stickstoff entluftet 
und auf 65 bis 70° C erhitzt. Bei dieser Temperatur 
wurden die verbleibenden Anteile jeder Losung 
25 langsam wahrend einer Zeitdauer von^2 Stunden 
zugegeben, wonach die Reaktionsmischung zusatzliche 
2 Stunden erhitzt wurde. Das Mischpolymerisat wurde 
mittels Filtration in Form kleiner gleichformiger 
Kugelchen isoliert. 
30 Eine 1 °/oige Losung des Polymerisats in Wasser zeigte 
eine Viskositat von 300 cP und hatte einen Stickstoffge- 
halt von 9,8% (nach der Dialyse), was einen 95°/oigen 
Monomerumsatz nachwies. 



Ein Ein-Liter-Rundkolben, der mit einem mechani- 
schen Ruhrer, einem Thermometer, einem Kondensator 
und einem Ausgleichstropftrichter geeigneter GroBe 
versehen war, wurde mit 200 g Isoparaffinlosungsmittel 
(s. Tabelle I), 20 g Sorbitanmonooleat (vorstehend 
spezifiziert) und 45,5 g Maisstarke einr Fluiditat von 50 
und eines Wassergehaltes von 12% beschickt 

In einem gesonderten Becher wurde eine Monomer- 
losung hergestellt, die 52,2 g Acrylamid, 7,8 g Acrylsau- 
re, 25 g einer 20%igen waBrigen Losung von Natrium- 
dodecylbenzolsulfonat und 10,1 g Wasser enthielt. Der 
pH-Wert der Monomerlosung wurde auf 8,3 mittels 18,2 
n-NaOH eingeslellt 

Eine Katalysatorlosung wurde durch Mischen von 
0,25 g Ammoniumpersulfat, 0,75 g Dinatriumhydrogen- 
phosphat und 10,0 g Wasser hergestellt Zu dem die 



Es wurden Pfropfmischpolymerisate hergestellt, in- 
dem die Bestandteile und die Bedingungen, wie aus der 
Tabelle 111 ersichtlich, eingesetzt bzw. gewahlt wurden 



Beispiele 12 bis 17 

und das auf langsamer Zugabe basierende Verfahren, im 
wesentlichen wie das in Beispiel 1 1 beschriebene, 
durchgefuhrt wurde. 
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Unter Anwendung des auf der langsamen Zugabe 
basierenden Verfahrens, im wesentlichen wie das in 
Beispiel 1 1 beschriebene, wurde ein Ce!lulose-(g)-Acryl- 
amid-Mischpolymerisat (Acrylamid-Monomer auf Cel- 
lulose aufgepfropft) hergestellt und ohne Isolieren 
nachfolgend teilweise mittels Natriumhydroxid hydroly- 
siert, um eine Carbonsaure-Funktionalitat einzufuhren. 

Die Polysaccharidsuspension enihielt 42 g a-Cellulo- 
sepulver, 200 g einer hochreinen Mischung von Isopar- 
affinen (mit einem Gehah an verzweigten aliphatischen 
Cio-, Or, und Ci 2 -Kohlenwasserstoffen, wobei der 
Hauptbestandteil Cio-Kohlenwasserstoffe sind, und 

Tabelle III 



20 g 



Beispiel 

einem Siedepunkt von 159 bis 174 C C) und 
vorstehend spezifiziertes Sorbitanmonooleat 

Die Monomerlosung wurde derartig hergestellt, dafi 
sie 60 g Acrylamid, 9,9 g Wasser und 25 g Natriumdode- 
cylbenzolsulfonat (20%ige wa3rige Losung) enthielt 
Die gepufferte Katalysatorlosung enthielt 0,25 g Am- 
moniumpersulfat, 0,75 g Na 2 HP04 und 10,0 g Wasser. 

Wie in Beispiel 11 wurden zunachst jeweils 25% der 
Monomerlosung und der Katalysatorlosung anfanglich 
zu dem Reaktionskolben, der die Polysaccharidsuspen- 
sion enthielt, gegeben. 



50 



Beispiele 
12 



13 



14 



15 



16 



17 



M onomerlosung 
Acrylamid 
Acrylsliure 

Natriumst> rolsulfonat 

Sulfonatoalhylmclhacnliil 

(N.itriumsalz* 

Dikaliummcih-jcryloxyiiihylphosphiil 



44,4 
15.7 



52,2 
7,8 



45 
5 



20 



25 



20 



15 



Fortsetzune 
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Vlonomerlosung 

Natriumdodecylbenzolsulfonat 
(20%-ige waBrige Losung) 

*) 

**) (70%-ige Losung) 
Wasser 

Polysaccharidsubstrat 
Saureumgesetzte Maisstarke 
Hydroxyathylcellulose 
(niedrige Viskositat) 
Wachsmaisstarke 
Amylose 
Xanthangummi 
Guargummi 

Organische Phase 



Beispiele 
12 



13 



14 



25 

15,5 
45,5 



20 



7.1 

35 



80 



45,5 



15 



IS 
56 



180 



16 



32 



50 



17 



35 



75 



Are: 



***) 




20 


15 




25 






20 
















200 


200 


600 


250 




Hexan 


200 












Toluol 












300 


Kalalysator und Puffer 














K 2 S 2 0 8 


0,25 


0,25 










(NH,) 2 S 2 0 8 






0,48 


0,9 


0,25 


0,3 


Na 2 HP0 4 


0,75 


0,75 


1,4 


1,8 


0,75 


0,9 


Wasser 


5,0 


5,0 


5,0 


10,0 


5,0 


5,0 


Bedingungen 














pH-Wert (Monomerlosung) 


8.5 


8,3 


7 


7 


8,2 


6,0 


Temperatur CQ 


70 


65-70 


70 


70 


70 


70 


Zeit (h) 


4 


4 


6 


6 


5 


4 



Anmerkung: 

*) Nonylphenoxypoly(athylenoxy)aihanol. 
**) OcO'lphenoxypolyaihoxyaihanol. 
***) Sorbilanmonooleat. 

****) Mischung von Isoparaffinen mit einem Gehalt an verzweigten aliphatischen C 8 -, Cicr, C !r und Ci 2 -KohlenwasserstofTen 

(samtliche Verbindungen vorsiehend spezifiziert und 
***•*) Polyoxyathylen (20)-sorbitanmonooleai (nicht-ionisches grenzflachenaktives Mittel in fliissiger Form und in 100%-iger 
Konzentraiion; hydrophiles-lipophiles Gleichgewicht: 15.0). 



Das Verfahren des Beispiels 1 1 folgte, um das fertige 
Mischpolymerisat als Zwischenprodukt nach etwa 
4stundiger Reaktionszeit herzusiellen. Nach der Po- 
lymerisation wurden langsam zu der heiBen Mischung 
(65 bis 70 e C) wahrend 1 Stunde 24,0 ml 18 ? 2 n-Natrium- 
hydroxid hinzugegeben. Die Hydrolyse wurde weitere 2 
Stunden unter Aufrechterhaltung der Temperatur von 
65 bis 70 C C fortgefuhrt. Das hydrolysierte Mischpo- 
lymerisat wurde danach in Form gleichformiger. feiner, 
nicht ganz weiBer Kugelchen mittels Filtration isoliert. 



gewaschen und getrocknet. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren werden im 
Ergebnis stark substituierte Pfropfmischpolymerisale 

to von Polysacchariden bereitgestellt, wobei ein 2-Phasen- 
reaktionssystem und kontrollierte Bedingungen gewahlt 
bzw. eingehalten werden. Das Verfahren vermittelt 
wasserloslichen Monomeren eine starke Aufpfropfwirk- 
samkeit auf Polysaccharidsubstrate und fuhrt zu hoch 

c3 umgesetzten Pfropfmischpolymerisaten, die nach be- 
kannten Verfahren nicht erhahlich sind. 
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